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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmetder eingereichten Unterlagen entnommen 

(3) Feststoffhaltige Bindemittelzusammensetzung mit radikalisch polymerisierten Blockcopoiymeren 

@ Die Erfindung betrifft eine Bindemittelzusammenset- 
zung, mindestens enthaltend ein durch radikalische Poly- 
merisiation herstellbares Blockcopolymeres mit minde- 
stens zwei Biocken unterschiedlicner Monomerenzusam- 
mensetzung, und mindestens 2 Gew.-% mindestens ei- 
nen nicht-magnetischen und nicht-magnetisierbaren an- 
organischen oder organischen Feststoff, ein Verfahren zur 
Herstellung einer solchen Bindemittelzusammensetzung 
sowie deren Verwendung. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft eine Bindemittelzusammensetzung, mindestens enthaltend em durch radikalische Poly- 
merisation herstellbares Blockcopolyrneres riiit mindestens zwei Blocken unterschiedlicner Monoinerenzusammenset- 
. 5 zung, und mindestens 2 Gew.-% mindestens eines nichtmagnetischen und nicht magnetisierbaren anoxganischen oder or- 
ganischen Feststoffs, ein Verfahren zur Herstellung einer solchen Bindemittelzusammensetzung sowie deren Verwen- 
dung. 

[0002] Bindemittelzusammensetzungen werden haufig zur Beschichtung von Oberflachen oder zur \ferklebung ver- 
schiedener Substrate oder als Fullmittel zum Ausfullen von Unebenheiten in Oberflachen oder zur Reparatur von Fehl- 

10 stellen an Werkstoffflachen, beispielsweise bei der Reparatur von Automobilkarosserieteilen, eingesetzt Oft werden da- 
bei an die entsprechenden Beschichtungen, Verklebungen oder Reparaturstellen none Anspruche bezuglich der Festig- 
keit und Widerstandsfahigkeit gegen auBere Einflusse gestellt Derartige Anspruche lassen sich haufig nur dann erfullen, 
. wenn die Bindemittelzusammensetzungen Fullstoffe, beispielsweise organische oder anorganische Feststoffe aufweisen. 
Daruber hinaus werden Oberflachenbeschichtungen haufig zur dekorativen Beschichtung von Substraten eingesetzt 

15 Derartige Beschichtungen weisen oft farbgebende Pigmente auf. Li alien genannten Fallen ist es erforderlich, daB die 
entsprechenden Fullstoffe bzw. Pigmente im Bindemittel moglichst gleichmaBig verteilt sind. Dies sichert zum einen 
eine Gleichfbrmigkeil der Eigenschaften einer solchen Beschichtung uber die gesamte Beschichtungsflache, zum ande- 
ren, insbesondere wenn eine derartige Beschichtung farbgebende Pigmente enthalt, tragt eine gleichmafiige Verteilung 
solcher Pigmente in der Schicht zu einem verbesserten optischen Eindruck der Schicht bei. 

20 [0003] Eine weitere Anforderung an solche Bindemittel besteht darin, die in einem solchen Bindemittel verteilten, bei- 
spielsweise dispergierten Fullstoffe oder Pigmente uber einen moglichst langen Zeitraum stabil zu dispergieren. Gege- 
behenfalls kann es sogar vorteilhaft sein, eine moglichst groBe Menge von Fiillstoffen oder Pigmenten in einem Binde- 
mittel zu dispergieren, beispielsweise um bestimmte vorteilhafte Eigenschaften der Fullstoffe oder Pigmente auszunut- 
zen oder um, im Falle von Pigmenten, eine moglichst hohe Farbgebung zu erreichen. 

25 [0004] In der Regel geht eine solche Erhohung des Anteils an Fullstoffen oder Pigmenten mit einer Verringerung des 
Bindemittelanteils einher. Dies kann jedoch zu einer Verminderung der Stabilitat der Dispersionen solcher Fullstoffe 
oder Pigmente in einem entsprechenden Bindemittel fuhren, wodurch die obengenannten, erwiinschten Eigenschaften 
beeintrachtigt werden konnen. 

[0005] Daruber hinaus sollen entsprechende Oberflachenbeschichtungen, insbesondere wenn sie besonders haufig ex- 
30 tremen Bedingungen, beispielsweise Temperaturwechseln, energiereicher Strahlung oder mechanischen Belastungen 
ausgesetzt sind, eine moglichst groBe Widerstandsfahigkeit gegen derartige Belastungen aufweisen. 
[0006] Um eine moglichst gute \ferteilung von Fullstoffen oder Pigmenten in einem Bindemittel zu erreichen wurden 
in der Vergangenheit haufig zur Erleichterung einer solchen Dispersion von Fullstoffen oder Pigmente in Bindemitteln 
niedermolekulare Dispergiermittel in kleinen Mengen einem solchen Bindemittel zugefugt. Solche niedermolekularen 
35 Dispergiermittel weisen jedoch Nachteile auf. So konnen sie beispielsweise bei ungunstigen Klimabedingungen wie ho- 
her Luftfeuchtigkeit oder.hoher Temperatur leicht ausschwitzen, d. h., an die Oberflache einer entsprechenden Oberfla- 
chenbeschichtung treten, wodurch in der Regel das auBere Erscheinurigsbild beeintrachtigt wird. Erfolgt eine solche Mi- 
gration von Dispergiermitteln beispielsweise in Verklebungen, so kann dies eine \ferringerung der Klebkraft zur Folge 
haben. 

40 [0007] Weiterhin wurden in der Vergangenheit haufig Unvertraglichkeiten zwischen bestimmten Fullstoffen oder be- 
stimmten Pigmenten und Bindemitteln beobachtet. Eine solche Unvertraglichkeit wild haufig durch die unterschiedliche 
Polaritat von Fullstoffen beziehungsweise Pigmenten und dem entsprechenden Bindemittel verursacht. Da Fullstoffe 
oder Pigmente oft hydrophil sind, wahrend Bindemittel haufig hydrophobe Eigenschaften aufweisen, kann es daher be- 
reits bei der Verteilung der Fullstoffe oder Pigmente in den Bindemitteln (Dispergiervorgang) zu Trennungserscheinun- 

45 gen kommen wodurch die obengenannten, ungunstigen Eigenschaften hervorrufen werden. Insbesondere bei Fullstoffen 
die eine mechanische Verfestigung des Bindemittels hervorrufen sollen ist die Vertraglichkeit zwischen Bindemittel und 
Fullstoff ein elementares Erfordemis, da nur eine feste Verbindung zwischen Fullstqff und Bindemittel eine entspre- 
chende mechanische Verfestigung des Bindemittels hervorrufen kann. 

[0008] In der Vergangenheit wurde derartigen Problemen haufig dadurch begegnet, daB ionische Gruppen oder nich- 
50 tionische hydrophile Gruppen in ein Bindemittel eingebaut wurden. Dies kann jedoch dazu fiihren, daB die entsprechen- 
den Bindemittel eine erhdhte Wasserempfindlichkeit aufweisen und unter feuchten Bedingungen nicht mehr einsetzbar 
sind. 

[0009] Zur Herstellung von Bindemittelzusammensetzungen mit hohem Fullstoffanteil wurden in der Vergangenheit 
haufig Polyadditions- oder Polykondensationsprodukte eingesetzt Derartige \ferbindungen lassen in der Regel eine aus- 

55 gezeichnete Einfl uBnahme auf die in der Bindemittelzusammensetzung vorliegenden Bindemittel und deren Eigenschaf- 
ten bereits im Rahmen der Synthese solcher Bindemittel zu. Durch die schrittweise Synthese solcher Bindemittel lassen 
sich beispielsweise Blockstrukturen realisieren, die ublicherweise zu einer besseren Dispersion von Fullstoffen oder Pig- 
menten in Bindemitteln beitragen und einer unter Zuhilfenahme eines solchen Bindemittels hergestellten Oberflachenbe- 
schichtung beispielsweise eine groBere Festigkeit verleihen konnen. Nachteilig an derartigen Bindemitteln ist jedoch die 

60 Tatsache, daB zu ihrer Herstellung haufig ein vielstufiger Syntheseaufwand betrieben werden muB. Insbesondere bei Po- 
lyadditionsprodukten, die haufig durch Reaktionen von Polyisocyanaten mit entsprechenden gegenuber Polyisocyanaten 
reaktionsfahigen Verbindungen hergestellt werden, ist der Umgang mit den toxischen Polyisocyanaten als Nachteil zu 
nennen. Daruber hinaus weisen derartige Bindemittel in der Regel eine schwer kontrollierbare, hohe Polydispersitat auf. 
[0010] Demgegeniiber stellt die Herstellung von statistischen Copolymeren durch radikalische Polymerisation eine 

65 wesentliche Veifam*ensvereinfachung dan Die entstehenden Produkte sind jedoch in ihren physikalischen oder chemi- 
schen Eigenschaften nur schwer kontrollierbar, eine gezielte Einstellung solcher Eigenschaften gelingt in der Regel 
nicht. 

[0011] Die bekannten Verfahren zur radikalische Herstellung von Polymeren erlauben keine ausreichend gezielte Ein- 
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steiiung von Polymerisauonsgrad, Blocklangenvcrteilung, Porydispersitat oder Blockstruktui: Damit lassen sich wert- 
volle Eigenschaften wie Dispergierwirkung, FlieBverhalten oder mechanische Festigkeit gar nicht oder nur unvollkom- 
inen einstellen. Die bekannten, durch radikalische Polymerisation herstellbaren Bindemittel erfordera daher entweder 
eine zusatzliche Verwendung von niedermolekulaien Dispergiermitteln, wobei die bereits obengenannten negativen Ei- 
genschaften zum Tragen kommen, oder den Hnbau von Monomeren mit funktionellen Gruppen, die als ionische oder 5 
sonstige polare Ankergruppen wirken und mit der Fulbtoffoberflache oder Pigmentoberflache in Wechselwirkung treten 
konnen. Dies stellt jedoch, wie ebenfalls bereits oben geschildert, keine befriedigende Losung des angesprochenen Pro- 
blems dar. Zum einen laBt sich in den bekannten, durch radikalische Polymerisation herstellbaren Bindemitteln der Ein- 
bau solcher Monomeren die eine polare Gmppe aufweisen, nur unvollkommen steuern, zum anderen sind Monomere mit 
Ankergruppen, die eine gewiinschte Einstellung der Wechselwirkung des Bindemittels mit der Fiillstoff- oder Pigment- 10 
oberflache ermoglichen, oft nur schwer zuganglich. 

[0012] Es bestand daher ein Bedarf an Bindemittelzusammensetzungen, welche die oben genannten Nachteiie des 
Standes der Technik nicht aufweisen. Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung liegt daher darin, fullstoff- oder pig- 
men thai tige Bmdemittelzusammensetzungen zur Verfugung zu stellen, die fiber radikalische Polymerisation einfach her- 
stellbare Bindemittel aufweisen, die jedoch uber eine ausgezeichnete Dispergierwirkung, ausgezeichnete physikalische 15 
und mechanische Eigenschaften sowie ein geeignetes Langzeitverhalten aufweisen. Insbesondere bestand die der Erfin- 
dung zugrundeliegende Aufgabe darin, eine Bindemittelzusammensetzung zur verfugung zu stellen die auch bei hoheren 
Anteilen an Fiillstoffen oder Pigmenten, beispielsweise von mehr als etwa 2 Gew.-%, die oben genannten Vbrteile auf- 
weist Weiterhin bestand die Aufgabe, eine Bindemittelzusammensetzung zur Verfugung zu stellen, die eine Pigmentdi- 
spersion in Wasser ermoghcht, wobei das Bindemittel in Wasser selbstdispergierend ist. 20 
[0013] Geldst wurde die erfindungsgemaBe Aufgabe durch eine Bindemittelzusammensetzung, die mindestens ein 
durch radikalische Polymerisation hers tellb ares B loc kcopoly meres und mindestens 2 Gew.-% eines nicht-magnetischen 
und nicht-magnetisierbaren teilcbenformigen anorganischen oder organischen Feststoffs enthalt 

[0014] Gegenstand der vorhegenden Erfindung ist daher eine Bindemittelzusammensetzung, mindestens enthaltend 
ein durch radikalische Polymerisation herstellbares Blockcopoly meres mit mindestens zwei Blocken unterschiedlicher 25 
Monomerenzusammensetzung, und mindestens 2 Gew.-% mindestens eines nicht-magnetischen und nicht-magnetisier- 
baren anorganischen oder organischen Feststoffs. 

[0015] Unter einer "Bindemittelzusammensetzung M wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein Gemisch vers tan- 
den, das mindestens ein durch radikalische Polymerisation herstellbares Blockcopoly meres enthalt, das mindestens zwei 
Blocke unterschiedhcher Monomerenzusammensetzung aufweist und zusalzlich noch mindestens 2Gew.-% eines 30 
nicht-magnetischen und nicht-magnetisierbaren anorganischen oder organischen Feststoffs. Eine erfindungsgemaBe Bin- 
demittelzusammensetzung kann daruber hinaus noch weitere Zusatzstoffe enthalten, wie sie weiter unten im Rahmen des 
vorliegenden Textes beschrieben werden. 

[0016] Unter einem "Blockcopolymeren" wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein Polymeres verstanden, das 
mindestens zwei durch eine unterschiedliche Monomerenzusammensetzung gekennzeichnete Polymerblocke aufweist 35 
Unter einer " unter schiedlic hen Monomerenzusammensetzung" wird im Rahmen der vorhegenden Erfindung der Befund 
verstanden, daB mindestens zwei Bereiche des Blockcopolymeren mindestens zwei Blocke mit einer unterschiedlichen 
Monomerenzusammensetzung aufweisen. Es ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung moglich, daB der Ubergang 
zwischen zwei Blocken kontinuierlich verlauft, das heiBt, daB zwischen zwei Blocken eine Zone existiert, die eine stati- 
stische oder regelmaBige Abfolge der die Blocke konstituierenden Monomere aufweist Es ist jedoch im Rahmen der 40 
vorliegenden Erfindung ebenso vorgesehen, daB der Ubergang zwischen zwei Blocken im wesentlichen diskontinuierlich 
verlauft Unter einem "im wesentlichen diskontinuierlichen Ubergang" wird eine Ubergangszone verstanden, die eine 
deutlich geringere Lange als mindestens einer der durch die Ubergangszone getrennten Blocke aufweist In einer bevor- 
zugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung betragt die Kettenlange einer solchen Ubergangszone weniger als 
1/10, vorzugsweise weniger als 1/20 der Blocklange mindestens eines der durch die Ubergangszone getrennten Blocke. 45 
[0017] Unter einer "unterschiedlichen Monomerenzusammensetzung" wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
der Befund verstanden, daB sich die den jeweiligen Block konstituierenden Monomeren in mindestens einem Merkmal, 
beispielsweise in ihrer Verknupfung untereinander, in ihrer Konformation oder Konstitution unterscheiden. Vorzugs- 
weise werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung Blockcopolymere eingesetzt, die mindestens zwei Blocke aufwei- 
sen, deren Monomerenzusammensetzung sich mindestens durch die Konstitution der Monomeren unterscheidet. 50 
[0018] Die im Rahmen der vorhegenden Erfindung einsetzbaren Blockcopolymeren weisen in einer bevorzugten Aus- 
fuhrungsform eine Polydispersitat von weniger als etwa 5, beispielsweise weniger als etwa 4 oder weniger als etwa 3 auf. 
[0019] Das Molekulargewicht der im Rahmen der vorhegenden Erfindung einsetzbaren Blockcopolymeren liegt, in der 
Regel bei mindestens etwa 1.000, vorzugsweise jedoch hohei; beispielsweise 2.000, 4.000, 8.000 oder 10.000. In Abhan- 
gigkeit von den gewiinschten mechanischen Eigenschaften der mit Hilfe der erfindungsgemaBen Bindemittelzusammen- 55 
setzung herstellbaren Erzeugnisse konnen im Rahmen der vorliegenden Erfindung Blockcopolymere eingesetzt werden, 
die ein Molekulargewicht von mehr als 20.000, beispielsweise mehr als 40.000, mehr als 60.000 oder mehr als 80.000 
aufweisen. Gegebenenfalls kann es vorteilhaft sein, Blockcopolymere einzusetzen, deren Molekulargewicht 100.000 
iibersteigt und beispielsweise bis zu etwa 500.000 oder etwa 1.000.000 betragt In seltenen Fallen konnen auch Blockco- 
polymere mit einem oberhalb von etwa 1.000.000 liegenden Molekulargewicht in der erfindungsgemaBen Bindemittel- 60 
zusammen setzung eingesetzt werden. 

[0020] . Unter dem "Molekulargewicht" wird im Rahmen des vorliegenden Textes der Wert fur M w verstanden, wie er 
durch GPC unter folgenden Bedingungen erhaltlich ist 

Eluent THF, Standard: Polystyrol, Waters- Anlage, UV-Detekton Waters 410, RI-Detektor: Waters 481, Pumpe: 510; 
Saulen: vernetztes Polystyrol (MeBbereich: 500-100.000 g/mol) von PSS (Mainz). 65 
[0021] Die Herstellung der in den Bindernittelzusammensetzungen gemaB der vorhegenden Erfindung einsetzbaren 
Blockcopolymeren erfolgt durch radikalische Polymerisation. Ein Verfahren zur Herstellung der in den erfindungsgema- 
Ben Bindemittelzusammensetzungen einsetzbaren Blockcopolymeren verlauft je nach der gewiinschten Zahi an Blok- 
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ken, mindestens zweistufig. In Abhangigkeit von der gewunschten Zahl der Blocke konnen jedoch aucb mehr Stufen 
durchlaufen werden. Soli beispielsweise ein Blockcopolymeres mit vier Blocken hefgestellt werden, sind in der Regel 
vier Stufen zur Herstellung eines entsprechenden Polymeren notig. Eolsprechendes gilt bei hoherer oder niedrigerer 
Blockanzahl. Die Zahl der benotigten Stufen ist in der Regel mit der Zahl der erhaitenen Blocke im Blockcopolymeren 
5 identisch: 

[0022] Im Rahmen einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird das Blockcopolymere durch ein \ferfahren 
mindestens umfassend die folgende Stufen (i) und (ii) hergestellt 

(i) Reaktion unter radikalischen Bedingungen eines Reaktionsgemischs, umfassend 
10 - mindestens ein radikalisch polymerisierbares Monomeres (a), 

- mindestens einen radikalischen Initiator, sowie 

- eine Verbindung der Formel (I) 

R 3\ 

15 c=c. 

*4 R 2 

worin Rt bis R4 jeweils unabhangig voneinander fur Wasserstoff, einen jeweils unsubstituierten oder substitu- 
20 ierten Alkylrest, Cycloalkylrest, Aralkylrest, einen unsubstituierten oder einen substituierten aromatischen 

Kohlenwasserstoffrest stehen, mit der Mafigabe, dafi mindestens zwei der Reste R x bis R4 fur einen unsubsti- 
tuierten oder einen substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffrest stehen, oder die Reste R! und R 2 oder R 3 
und R4 jeweils paarweise fur einen substituierten oder unsubstituierten aromatischen Kohlenwasserstoff mit 6 
bis 18 C-Atomen und eine funktionelle Gruppe, die in Konjugation zur C-C-Doppelbindung in der allgemei- 
25 nen Formel I eine Mehrfachbindung zwischen einem C-Atom und einem Heteroatom aufweist, stehen, wobei 

ein Umsetzungsprodukt (A) erhalten wird und 

(ii) Umsetzung des in Stufe (i) erhaitenen Umsetzungsprodukts (A) unter radikalischen Bedingungen mit minde- 
stens einem, radikalisch homo- oder copolymerisierbaren Monomeren (b), wobei ein Umsetzungsprodukt (B) erhal- 
ten wird. 

30 

[0023] Im Rahmen der Stufe (i) des oben beschriebenen Verfahrens konnen alle radikalisch umsetzbaren Monomere 
als Monomere (a) eingesetzt werden. 

[0024] Beispielsweise konnen als Monomere (a) radikalisch homo- oder copolymerisierbare Verbindungen eingesetzt 
werden, die eine hydrophile Gruppe, z. B. eine Carboxylgruppe, Sulfonsauregruppe oder Phosphorsauregruppe umfas- 
35 sen. In diesem Falle handelt es sich bei den Monomeren (a) um hydrophile, radikalisch homo- oder copolymerisierbare 
Monomere, d. h. um Monomere, deren Loslichkeit in Wasser hoher als die von Styrol ist 

[0025] Selbstverstandlich konnen auch Gemische verschiedener hydrophiler Monomere im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung als Monomere (a) eingesetzt werden. 

[0026] Im Rahmen einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung konnen jedoch auch radikalisch poly- 
40 merisierbare Monomere eingesetzt werden, die eine Wasserloslichkeit aufweisen, die derjenigen von Styrol entspricht 
oder sogar geringer ist. 

[0027] Dariiber hinaus lassen sich gemaB dem oben genannten Verfahren auch Gemische aus mindestens einem hydro- 
philen Monomeren und mindestens einem hydrophoben Monomeren polymerisieren. Im einzelnen sind als Monomere 
(a) zu nennen: 

45 [0028] Cr bis C2<rAlkyl- und Hydroxyalkylester von monoethylenisch ungesattigten C r bis Cio-Monocarbonsauren 
oder C^r bis C r Dicarbonsauren, beispielsweise Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, Propylmethacrylat (alle Isomere), 
Butylmethacrylat (alle Isomere), 2-Ethylhexylmethacrylat, Isobornylmethacrylat, Methylacrylat, Ethylacrylat, Propyl- 
acrylat (alle Isomere), Butylacrylat (alle Isomere), 2-Ethylhexylacrylat, Isobornylacrylat, Benzylacrylat, Phenylacrylat, 
Stearylacrylat, Maleinsaurediethylester, Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat, weiterhin 

50 (Meth)Acrylester von alkoxylierten C r bis Cig-Alkoholen, die mit 2 bis 50 mol Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid 
oder Mischungen hiervon umgesetzt sind; Benzylmethacrylat, Phenyhnethacrylat, Stearylmethacrylat, Methacrylnitril, 
Styrol, a-Methylstyrol, Acrylnitril, funktionalisierte Methacrylate; Acrylate und Styrole, ausgewahlt unter Glycidylme- 
thacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat (alle Isomere), Hydroxybutylmethacryiat (alle Iso- 
mere), Diethylaminoethylmethacrylat, Triethylenglycolmethacrylat, Itaconsaureanhydrid, Itaconsaure, Glycidylacrylat, 

55 2-Hydr6xyethylmethacrylat, Diethylanrinoethylacrylat, Iriethylenglycolacrylat, Methacrylamid, N-tert-Butylmethacry- 
lamid, N-n-Butylmethacrylamid, N-Methylol-methacrylamid, N-Emylolmethacrylamid, N-tert-Butylacrylamid, N-Bu- 
tylacrylamid, N-Methylolacrylamid, N-ISthylolacrlyamid, Vinylbenzoesaure (alle Isomere), Diethylaminostyrol (alle 
Isomere), a-Methylvinylbenzoesaure (alle Isomere), Diemylanuno-a-methylstyrol (alle Isomere), p-Methylstyrol, p-Vi- 
nylbenzolsulfonsaure, Trimethoxysilylpropylmethacrylat, Triethoxysilylpropylmethacrylat, Tributoxysilylpropylmetha- 

60 crylat, Diemoxymethylsilylpropylmethacrylat, DibutoxymemylsUylpropymiethacrylat, Diisopropoxymethylsilylpropyl- 
methacrylat, Dimethoxysilylpropylmethacrylat, Diethoxysilylpropylmethacrylat, Dibutoxysilylpropylmethacrylat, Dii- 
sopropoxysilylpropylmethacrylati Trimethoxysilylpropylacrylat, Triethoxysilylpropylacrylat, Tributoxysilylpropylacry- 
lat, Dimethoxymethylsilylpropylacryiat, Diethoxymethylsilylpropylacrylat, Dibutoxymethylsilylpropylacrylat, Diiso- 
propoxymethylsilylpropylacrylaU Dimethoxysilylpro^ylacrylat, Diethoxysilylpropylacrylat, Dibutoxysilylpropylacry- 

65 lat, Diisopropoxysily lpropylacrylat, Vinylacetat und Vinylbutyrat, Vinylchlorid, Vmylfluorid, Vinylbromid, Vinylalko- 
hol, Vinylether von C r bis Cig-Alkoholen, Vinylether von alkoxylierten C r bis Cir Alkoholen und Vinylether von Po- 
lyalkylenoxiden wie Polyethylenoxid, Polypropylenoxid oder Polybutylenoxid, monoethylenisch ungesattigte C 3 - bis 
Cio-Monocarbonsauren, deren Alkalimetallsalze und/oder Ammoniumsalze, beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, 
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Dimethylacrylsaure, Ethylacrylsaure, Allylessigsaure oder Vinylessigsaure, weiterhin monoethylenisch ungesattigte Q- 
bis Cs-Dicarbonsaurea, deren Halbester, Anhydride, AlkalimetalLsalze und/oder Ammoniumsalze, beispielsweise Mal- 
emsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Mesaconsaure, Melhylcnmalonsaure, Citraeonsaure, Maleinsaureanhydrid, Itacon- 
saureanhydrid oder Methylmalonsaureanhydrid; weiterhin Sulfonsauregruppen enthaltende monoethylenisch ungesat- 
tigte Monomere, beispielsweise Allylsulfonsaure, Styrolsulfonsauie, 2-Acryl-amido-2-methylpropaiisulfonsaure, Me- 
thallylsulfonsaure, Vinylsulfonsaure, Acrylsaure-3-sulfopropyi-ester oder Memacrylsaure-3-sutfopropy tester, weiterhin 
Phosphonsauregruppen enthaltende monoethylenisch ungesattigte Monomere, beispielsweise Vinylphosphonsaure, Al- 
lylphosphonsaure oder Acrylamidoethylpropanphosphonsaure, weiterhin Amide und N-substituierte Amide von mono- 
ethylenisch ungesattigten C 3 - bis do- Monocarbonsauren oder Q- bis Cg-Dicarbonsauren, beispielsweise Acrylamid, N- 
Alkylacrylamide oder N^N-Dialkylacrylamide mit jeweils 1 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe wie N-Methyacryla- 
mid, N^J-Dimethylacrylamid, N-tert-Butylacrylamid oder N-Octadecylacrylamid, Maleinsauremonomethylhexylamid, 
Maleinsauremonodecylamid, Diethylaminopropylmethacrylamid oder Acrylamidoglykolsaure; weiterhin Alkylamido- 
alkyl(meth)acrylate, beispielsweise Dimemylaminoethylacrylat, Dimelhylarmrwemylmethacrylat, Ethylaminoethyl- 
acrylat, IHemylaniinoethylmethacrylat, Dimethylaimnopropylacrylat oder I)iniethylarninopropylmethacrylat; weiterhin 
Vinylester, Vmylfonniat, Vinylacetat oder Vinyipropionat, wobei diese nach der Polymerisation auch verseift vorliegen 
konnen; weiterhin N-Vinylverbindungen, beispielsweise N-Vinylpyrrolidon, N-Vinyicaprolactarn, N-Vinylformamid, 
N-Vinyl-N-methylformamid, 1-Vinylimidazol oder l-Vinyl-2-methylimidazol; weiterhin Vinylether von C r bis Qg-Al- 
koholen, Vinylether von alkoxylierten Q- bis C ir Alkoholen und Vinylether von Poly alky lenoxiden wie Polyethylen- 
oxid, Polypropylenoxid oder Polybutylenoxid, Styrol oder dessen Derivate wie a-Methylstyrol, Indem Dicyclopenta- 
dien, Monomere, die Amino- oder Iminogruppen wie Dimemylarninoethylmethacrylat, Diethylaminoethylacrylat, Die- 
thylaminopropylmethacrylamid oder AUylamin, Monomere, die quartare Ammoni umgruppen tragen, wie z.B. vorlie- 
gend als Salze, wie sie durch Umsetzung der basischen Aminofunktionen mit Sauren wie Salzsaure, Schwefelsaure, Sal- 
petersaure, Ameisensaure oder Essigsaure erhalten werden, oder in quatemisierter Form (Beispiele geeigneter Quatemi- 
sierungsmittel sind Dimethylsulfat, Diethylsulfat, Methylchlorid, Ethylchlorid oder Benzylchlorid), wie z. B. Dimethy- 
laminoethylacrylat-hydrochiorid, Diallyldimethylammoniumchlorid, IHmethylarninoethylacrylat- methylchlorid, Dime- 
thylammoemylaiiimopropylmethacrylarnid-m Vinylpyridiniumsalze oder 1-Vmylirnidazoliumsalze; Mono- 

mere, bei denen die Aminogruppen und/oder Ammoni umgruppen erst nach der Polymerisation und anschlieBender Hy- 
drolyse freigesetzt werden, wie beispielsweise N-Vinylformamid oder N-Vinylacetamid sowie Gemische aus zwei oder 
mehr der vorstehend genannte Monomeren. 

[0029] Im Rahmen einer bevorzugten Ausruhrungsforrn finden als ein erstes Monomeres (a) Styrol oder eines oder 
mehrere der oben genannten Styroiderivate, Acryl- oder Memacrylsaure, ein Ci-Q-Alkyl- oder -Hydroxyalkylacrylat 
oder -methacrylat, Vinylacetat, einer der oben genannten Vinylether oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon, ein 
substituiertes oder unsubstituiertes Vlnylpyrrolidon, ein Gemisch aus zwei oder mehr davon, oder ein Gemisch aus die- 
sem ersten Monomer (a 1 ) mit mindestens einem weiteren radikalisch homo- oder copolymerisierbaren Monomeren (a) 
Verwendung. 

[0030] ErfindungsgemaB wind bei der HersteUung des Umsetzungsprodukts (A) eine Verbindung (I) der Formel 



vorliegenden Erfindung ein von Kohlenstoff verschiedenes Atom verstanden, das zur Ausbildung von Mehrfachbindun- 
gen (Doppel- oder Dreif achbindungen) mit einem C-Atom fahig ist. 

[0031] Im Rahmen einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung werden als Verbindung der allgemeinen Formel 
1 1,1-Diphenylethen, 1,1-Dinaphthylethen, 4,4-VinyUdenbis(N^-<hmethylarjilin), 4,4-VinyUdenbis(aminobenzol), cis- 
Stilben, trans-Stilben a-Phenylacrylsauremethylester, a-Ilienylmemacrylsauremethylester, a-Phenylacrylniuil, a-Phe- 
nylmethacrylnitril oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon eingesetzt Im Rahmen einer weiteren bevorzugten Aus- 
ruhrungsforrn der Erfindung wird als Verbindung der allgemeinen Formel 1 1,1-Diphenylethen eingesetzt 
[0032] Ebenf alls als Verbindung der allgemeinen Formel I geeignet sind substituierte Diphenylethene, die entweder an 
einem oder beiden aromatischen Kohlenwasserstoffresten mit elektronenziehenden oder elektronenschiebenden Substi- 
tuenten, wie z. B. tert-Butyl-, Benzyl- oder CN-Gruppen substituiert sind, oder ein Alkoxydiphenylemylen, wie z. B. 
Methoxy-, Ethoxy- oder tert.-Butyloxydiphenylethylen, sowie die analogen Thio- oder Aminoverbindungen, eingesetzt 
werden. 

[0033] Die Stufe (i) des oben genannten Verfahrens wird in Gegen wart mindestens eines radikalischen Initiators durch- 
gefuhrt, wobei hier oxidierende radikalische Initiatoren bevorzugt sind. Vfcrzugsweise sollte der Initiator im verwendeten 
Losemittel oder zumindest in den zur Polymerisation eingesetzten Monomeren loslich sein. Im allgemeinen konnen je- 
doch alle bei der Radikalkettenpolymerisation herkommlicherweise verwendeten Azo- und/oder Peroxo- \ferbindungen 
eingesetzt werden. 

[0034] Geeignete Initiatoren sind beispielsweise in der WO 98/01478 auf S. 10, Z. 17-34 beschrieben, die diesbezug- 
lich vollumfanglich in den Kontext der vorliegenden Anmeldung aufgenommen wird 

[0035] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform fur die Stufe (i) des oben genannten Verfahrens wird eine vergleichs- 
weise groBe Menge an radikalischem Initiator zugegeben, wobei der Anteil an radikalischem Initiator am Reaktionsge- 
misch vorzugsweise 0,5 bis 50 Gew.-%, weiter bevorzugt 1 bis 20 Gew-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des 
Monomeren (a) und des Initiators, betragt Vorzugsweise betragt das Verhaltnis Initiator zu Verbindung der allgemeinen 
Formel 1 3 : 1 bis 1 : 3, weiter bevorzugt 2 : 1 bis 1 : 2, und insbesondere 1^ : 1 bis 1 : 1,5. 

[0036] Die oben beschriebene Reaktion gemaB Stufe (i) kann bei der Herstellung der Bindemittelzusammensetzung 
der vorliegenden Erfindung in waBriger Umgebung oder im wesentlichen wasserfrei durchgefuhrt werden. 
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[0037] Wird die beschriebene Reaktion gemaB Stufe (i) in waBriger Phase durchgefiihrt, so wird unter dem Begriff 
"waBrige Phase" im Rahmen des vorliegenden Textes eine Phase verstanden, die 10 bis 100 Gew.-% Wasser enthalL 
Liegt der Wasseranteil der waBrigen Phase bei weniger als 10%, so ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevor- 
zugt, wenn die wafirige Phase ein Gemisch aus Wasser und einem oder mehreren wassermi schbaren Losemilteln wie 
5 THF, Methanol, Ethanol, PropanoL, Butanol, Aceton, Methyl-Ethyl-Keton oder dergleichen enthalt Es ist jedoch eben- 
falls moglich, die Umsetzung gemaB Stufe (i) in Gegenwart eines Gemisches aus Tft&sser und einem nicht wassermi sch- 
baren Losemittel wie einem aromatischen Losemittel, beispielsweise Toluol, durdizufuhren. 

[0038] Die obige Reaktion gemaB Stufe (i) kann beispielsweise in Gegenwart einer Base durchgefuhrt werden. Da- 
durch sind organische oder anorganische, vorzugsweise niedermolekulare Basen einsetzbar Beispiele fur geeignete Ba- 
10 sen sind NaOH, KOH, Ammoniak, Diethanolamin, Mono-, Di- oder Triethylamin, Dimethylethanolamin oder ein Ge- 
misch aus zwei oder mehr da von. Gute Ergebnisse lassen sich beispielsweise mit Ammoniak, Di- oder Triethanol oder ei- 
nem Gemisch aus zwei oder mehr davon erzielen. 

[0039] Es ist jedoch ebenso moglich, die Reaktion gemaB Stufe (i) in einem organiscben Losemittel oder losemittelfrei 
("in Substanz"), beispielsweise in der Schmelze, durch zufuhren. Wenn im Rahmen der vorliegenden Erfindung von ei- 

1 5 ner Reaktionsfuhrung in einem organiscben Losemittel oder losemittelfrei gesprochen wird, so wird darunter eine Reak- 
tionsfuhrung verstanden, die in Gegenwart von weniger als 10 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 5 Gew.-% oder weni- 
ger als 1 Gew -% Wasser ablauft In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird in der erfindungs- 
gemaBen Bindennttelzusammensetzung mindestens ein Blockcopolymeres eingesetzt, bei dessen Herstellung Stufe (i) in 
einem organischen Losemittel oder losemittelfrei durchgefuhrt wurde, wobei der Wassergehalt des Reaktionsgemisches 

20 weniger als 0,5 Gew.-% betrug, beispielsweise weniger als 03 Gew .-% oder weniger als 0,1 Gew.-%. In einer weiteren 
Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird die Reaktionsfuhrung der Stufe (i) wasserfrei durchgefuhrt, das 
heiBt, mit einem Wassergehalt von weniger als 0,001 Gew.-%. Solcbe Wassergehalte lassen sich beispielsweise durch die 
. Verwendung von kommerziell erhaltlichen Losemitteln, wie sie ublicherweise bei radikalischen Polymerisationen als or- 
ganische Losemittel eingesetzt werden, erreichen. 

25 [0040] Als Losemittel eignen sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung grundsatzlich alle polaren und unpolaren or- 
ganischen Losemittel in denen die entsprechenden und vorzugsweise auch die entstehenden Polymeren, gegebenenfalls 
bei erhohter Temperatur, loslich sind. Geeignete Losemittel sind beispielsweise C3 bis C10 Alkane, Cyclohexan, Deca- 
lin, Aceton, Methylethylketon, Diisobutylketon, Tetrahydrofuran, Dioxan, Benzol, Toluol, Glykole wie Ethylenglykol, 
Triethylenglykol, teilweise oder vollig endgruppenverschlossene Glykolether wie Emylenglykolmonomethylether, 

30 Essigsaureethylester, Methanol oder Ethanol oder die hdheren Homologen der Alkanole mit bis zu 1 8 C-Atomen (gege- 
benenfalls als Cosolvens) oder Gemische aus zwei oder mehr davon. 

[0041] Die Reaktion gemaB Stufe (i) wird im allgemeinen bei Temperaturen oberhalb Raumtemperatur und unterhalb 
der Zersetzungstemperatur der Monomeren durchgefuhrt, wobei vorzugsweise ein Temperaturbereich von 50 bis 150°C, 
weiter bevorzugt 70 bis 120°C und insbesondere 80 bis 1 10°C gewahlt wird. 
35 [0042] Die Reaktion gemaB Stufe (i) wird im allgemeinen bei Driicken von 1 bis 300 bar, beispielsweise von etwa 1 ,5 
bis 100 oder etwa 2 bis etwa 20 bar durchgefuhrt 

[0043] Obwohl bzgL der Molekulargewichtsverteilung keinerlei Beschrankungen existieren, kann in der Reaktion ge- 
maB (i) ein Umsetzungsprodukt erhalten werden, das eine Molekulargewichtsverteilung M^/M^ gemessen mit Gelper- 
meationschromatographie unter Verwendung von Polystyrol als Standard von < 4, vorzugsweise < 3, weiter bevorzugt 
40 < 2, insbesondere < 1,5 und in einzelnen Fallen auch < 1,3 besitzt. Die Molekulargewichte des Umsetzungsprodukts 
(A) sind durch die Wahl der Verhaltnisses Monomere (a) zu Verbindungen (I) zu radikalischem Initiator in weiten Gren- 
zen steuerbar. Dabei bestimmt insbesondere der Gehalt an Verbindung (I) das Molekulargewicht, und zwar derart, daB je 
groBer der AnteU an Verbindung (1) ist, desto geringer das erhaltene Molekulargewicht. 

[0044] Das in der Reaktion gemaB Stufe (i) zu erhaltene Umsetzungsprodukt wird zur Herstellung der in der erfin- 
45 dungsgemaBen Bmdemittelzusammensetzung enthaltenen Blockcopolymeren beispielsweise direkt weiterverarbeitet. Es 
ist jedoch im Rahmen der vorliegenden Erfindung ebenso moglich, das Umsetzungsprodukt gemaB Stufe (i) zunachst 
zwischehzulagern und erst zu einem spateren Zeitpunkt weiterzuverarbeiten. Bei der Weiterverarbeitung dient das Um- 
setzungsprodukt gemaB Stufe (i) als Makroinitiator fur eine weitere Umsetzung, wie sie im folgenden als Stufe (ii) defi- 
niertwird. 

50 [0045] Im Rahmen der nachfolgenden Stufe (ii) wird das Umsetzungsprodukt der Stufe (i) einem weiteren radikalisch 
homo- oder copolymerisierbaren Monomeren oder einem Gemisch aus zwei oder mehr solcher Monomeren umgesetzt 
In einer solchen Umsetzung gemaB Stufe (ii) wird demnach das Umsetzungsprodukt der Stufe (i) mit mindestens einem 
frei wahlbaren, radikalisch homo- oder copolymerisierbaren Monomeren (b) umgesetzt, das sich in mindestens einer der 
weiter oben bereits definierten Eigenschaften von dem in Stufe (i) eingesetzten Monomeren (a) unterscheideL Wsnn in 

55 der Umsetzung gemaB Stufe (i) bereits ein Gemisch aus zwei oder mehr Monomeren eingesetzt wurde, so kann in Stufe 
(ii) ein weiteres Monomeres (b) eingesetzt werden, es ist jedoch ebenso gut moglich, ein Gemisch aus zwei oder mehr 
Monomeren (b) einzusetzen. MaBgeblich ist in diesem Zusammenhang lediglich, daB sich die Monomeren, die in Stufe 
(i) eingesetzt. wurden, von den Monomeren, die in Stufe (ii) eingesetzt werden, dahingehend unterscheiden, daB die im 
Rahmen der Umsetzung gemaB Stufe (i) erhaltene Block sich von dem in Stufe (ii) erhaltenen Block in mindestens einem 

60 der oben genannten Eigenschaften unterscheidet 

[0046] Grundsatzlich sind als Monomere (b) die bereits im Rahmen der Erlauterung der Monomeren (a) genannten 
Monomeren geeignet 

[0047] Die Umsetzung gemaB Stufe (ii) wird prinzipiell nach den ublichen Bedingungen fur eine radikalische Polyme- 
risation durchgefuhrt, wobei die Umsetzung entsprechend der Stufe (i) in waBriger Phase, in einem Losemittel oder 15- 
65 semittelfrei durchgefuhrt werden kann. 

[0048] Die Stufen (i) und (ii) konnen im Rahmen des beschriebenen Verfahrens sowohl raumlich als auch zeitlich ge- 
trennt voneinander durchgefuhrt werden, wobei zunachst Stufe (i) und anschlieBend Stufe (ii) durchgefuhrt wird Die 
Stufen (i) und (ii) konnen dabei auch in nur einem ReaktionsgefaB nacheinander durchgefuhrt werden, dL h. zunachst 
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wird mindestens ein Monomeres (a) in Gegenwart einer verbindung der allgemeinen Fbrmel (I) in Abhangigkeit von der 
gewunschten Anwendung bzw. der gewunschten Eigenschaften teilweise oder vollstandig radikalisch polymerisiert und 
anschlieBend mindestens ein Monomeres (b) zugegeben und ebenfalls radikalisch polymerisiert 

[0049] Es ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung jedoch ebenso moglich, dafi von Anfang an ein Monomerenge- 
misch umfassend mindestens ein Monomeres (a) und mindestens ein Monomeres (b) eingesetzt und in Gegenwart der 
Verbindung (I) zur Reaktion gebracht wird. 

[0050] Dabei wird.angenommen, daB die Verbindung (I) zunachst mit dem mindestens einen Monomeren (a) reagiert 
und anschlieBend das daraus gebildete Umsetzungsprodukt (A) oberhalb eines bestimmten Molekulaigewichts auch mit 
dem Monomeren (b) reagiert. 

[0051] Je nach Reaktionsfuhrung ist es dabei erfindungsgemaB moglich, an den Endgruppen funktionalisierte Poly- 
mere, Block- oder Multiblock- sowie Gradienten Copolymere, stemformige Polymere, Prropf-Copolymere und ver- 
zweigte Copolymere herzustellen. 

[0052] Es ist daruber hinaus vorgesehen, daB das in Stufe (ii) erhallene Polymere (B) in einer weiteren Reaktionsstufe 
(iii) mit einem weiteren Monomeren (c) umgesetzt wird, wobei das Monomere (c) ebenfalls beispielsweise aus der be- 
reits oben genannten Aufzahlung ausgewahit werden kann. Die Umsetzung erfolgt wie bereits fur Stufen (i) und (ii) be- 
schrieben. Das erfindungsgemaBe Verfahren kann entsprechend mit einer, im wesentlichen nur durch die Reaktionsbe- 
dingungen und die Materialeigenschaften des entstehenden Polymeren begrenzten, beliebige Zahl an Stufen mit einer 
entsprechend beliebigen Zahl an Monomeren durchgefuhrt werden. 

[0053] In Abhangigkeit von der gewunschten Zahl an Blocker) im Blockcopolymeren kann im Rahmen der Herstellung 
der in der erfindungsgemaBen Bindemittelzusammensetzung einzusetzenden Polymeren das Umsetzungsprodukt aus 
Stufe (ii), das Polymere (B) in einer weiteren Reaktionsstufe (iii) mit einem weiteren Monomeren (c) oder einem Ge- 
misch aus zwei oder mehr weiteren Monomeren (c) umgesetzt werden. Das Monomere (c) oder das Gemisch aus zwei 
oder mehr Monomeren (c) kann dabei beispielsweise aus der bereits oben genannten Aufzahlung der Monomeren (a) 
ausgewahit werden. Umsetzung erfolgt, wie bereits fiir Stufen (i) und (ii) beschrieben. Es ist durch diese Reaktionsfuh- 
rung moglich, ein Blockoopolymeres mit einer im wesentlichen beliebig hohen Zahl an Blocken, beispielsweise 5, 10, 
20, 50 oder 100 Blocken herzustellen. 

[0054] In diesem Zusammenhang ist es unerheblich, ob alle Blocke eine jeweils unterschiedliche Monomerenzusam- 
mensetzungen aufweisen, oder ob eine Biockfolge entsteht, in der sich zwei oder mehr unterschiedliche Monomeren zu- 
sammensetzen in einer bestimmten Reihenfolge oder statistisch wiederholen. Entscheidend ist einzig, dafi mindestens 
zwei der Blocke eine wie oben definierte unterschiedliche Monomerenzusammensetzung aufweisen. 
[0055] Im Rahmen des Verfahrens zur Herstellung eines Blockcopolymeren, wie es in einer erfindungsgemaBen Bin- 
demittelzusammensetzung eingesetzt wird, kann daher in Stufe einer (iii) 

(iii) das in Stufe (ii) erhaltene Umsetzungsprodukt (B) unter radikalischen Bedingungen in Gegenwart von minde- 
stens einem, radikalisch homo- oder copolymerisierbaren Monomeren (c) umgesetzt werden, wobei diese Umset- 
zung gegebenenfalls mehrfach hintereinander mit gleichen oder verschiedenen Monomeren (c) wiederholt wird. 

[0056] Dabei ist es moglich, in einfacher Weise unter Verwendung einer einfach zuganglichen Verbindung der allge- 
meinen Fbrmel I B lockcopoly mere bereitzustellen, die z. B. einen hydrophilen Block, wie z. B. einen (Meth)acrylsaure- 
oder einen Ci_4-Alkyl(meth)acrylat-Block und eine weiteren, vorzugsweise hydrophoben Polymer-Block, wie z. B. ei- 
nen Block auf der Basis von vinylaromatischen Monomeren, wie z. B. Styrol oder substituierten Styrolen, sowie nicht- 
aromatischen Vinylverbindungen, wie z. B. Vinylacetat, sowie hohere (> C4) Alkyl(meth)acrylate aufweisen. GemaB 
dem beschriebenen Verfahren ist es jedoch ebenso moglich, unter Verwendung einer Verbindung gemaB der allgemeinen 
Forme! I Blockcopolymere bereitzustellen, die einen hydrophoben und darauffolgend einen hydrophilen Block aufwei- 
sen. 

[0057] Es hat sich daruber hinaus gezeigt, daB auch solche Monomeren durch das geschilderte Verfahren radikalisch 
homo- oder copolymerisierbar sind, die eine elektronenreiche olefinisch ungesattigte Doppelbindung aufweisen. Bei- 
spiele fur. solche Verbindungen sind die Vinylether, Vinylester, beispielsweise Vinylacetat, oder die N-Vinylverbindun- 
gen, wie sie bereits oben genannt wurden. 

[0058] Im Rahmen des genannten Verfahrens konnen dabei die Monomeren im wesentlichen in beliebiger Reihenfolge 
copolymerisiert werden, ohne daB beispielsweise eine bestimmte Abfolge von hydrophilen und hydrophoben Monome- 
ren beachtet werden muB. 

[0059] Ferner sind beispielsweise Polymere der folgenden Struktur hersteilbar, die in den erfindungsgemaBen Binde- 
mittelzusammensetzungen verwendet werden konnen: 

Poly((mem)acrylsaure-stat-(mem)aci7lat-b-(styrol-stat-(mem)ac^ wobei der Begriff "(meth)acrylat", Alkylester 
der Methacrylsaure und Acrylsaure bezeichnet 

[0060] Im einzelnen sind die folgenden Blockcopolymeren zu nennen: 

Poly(styrol-b-acrylsaure), Poly(styiolrb-acrylsauremethylester), Poly(styrol-b-acrylsaureethylester), Poly(styrol-b-vi- 
nylacetat), Poly(styrol-b-methacrylsaure), Poly(styrol-b-memacrylsauremethylester), Poly(styrol-b-memaci7lsaureethy- 
lester), Poly(hyd^xyemylacrylat-b-methacrylsaure), Poly(N-vinylpyrroUdon-^Acrylsa^emethylester), Poly^-Mnyl- 
pyiroUdon-b-acrylsaureethylester), Poly(N-viny]^yrioUdon-b-Memacrylsauremethylester), Poly(NTvinylpyrrolidoh-b- 
Methacrylsaureethylester), Poly(N-vinylpyTrolidon-b-Sryrol), Poly(N-vinylpyirolidon-b-vinylacetat), Poly^-vinylpyr- 
rolidon-b-a-Methylstyrol), Poly(N-vinylformamid-b-Memacrylsauremethylester), Poly(N-vinylformamid-b-Metha- 
crylsaureethylester), Poly(N-vmylformami6Vb-vinylacetat), Poly(N-vinylformainid-b-Acrylsa^emethylester) oder 
Poly(N-vmylformamid-b-Acrylsaureethylester). 
[0061] Weiterhin sind gemaB der vorliegenden Erfindung einsetzban 

Poly(memactyisaurememylester-b-(styrol-stat-aa7 Poly(n-butylacrylat-b-styrol-b-n-butylacrylat), Poiy(styrol- 

b-n-butylacrylat-b-styrol), Poly(styrol-b-n-butylacrylat-b-styrol-b-r^butylacrylat), Poly(memylmethacrylat-b-styrol-b- 



DE 100 29 697 A 1 



methylmethacrylat-b-styrol), Poly(n-butylacrylat-b-styrol-b-n-butylacrylat-b-styrol) und dergleicben. 

[0062] - Ebenfalls geeignet sind: Poly((styrol-SrStyrolsutforisaur^ Poly((styrol-s- 

styrolsulfonsaiJu^Natriumsalz)-b-propylniethacrylat), Poly((styrol-s-styix>Isutfonsa^TNa^ 

lat), Poly((styrol-s-styrolsulfonsaure-Nauiumsate^ Poly((styrol-s-styrolsulfonsaure-Natriumsalz> 
b-propylacrylat), Poly((styrol-s-styrolsulfonsaure-Natriumsalz)-b-niethylacrylat), Poly((styrol-s-styrolsulfonsaurc-Na- 
triiimsalz)-b-butylacrylat), Poly((styrol-s-styrolsulfonsaure-Natriumsalz)-b-ethylacry^ Poly((styrol-s-acrylamido-2- 
raethylpropansulfonsa^e-Natriumsaiz)-b-methylmethacrylat), Poly((styrol-s-aci7lanrido-2-methylpropansulforisaure- 
Natriumsalz)-b-propylmethacTylai), Poly((styrol-s-acrylamido-2-methyl^pansulfbnsaure-Natri 
crylat), Poly((sLyrol-s-acrylaimdo-2-memylpropansutfOT Poly((styrol-s-acryla- 
mido-2-methylr^pansuffonsaure-Nata Poly((styrol-s-acrylamido-2-methylpropansulfon- 
same-Natriumsaiz)-b-methylacryIat), Poly((styrol-s-acrylainido-2-methylpropansulfonsaure 

lat), Poly((styiol-s-acrylamido-2-memylpropansuffons^^ Poly((styrol-s-acryliiitril-s- 
acrylanudor2-methylpropansulfonsaure-Natriumsalz)-b-styrol); Poiy((slyrol-s-styiolsulfonsaure-Natriumsalz)-b-sty- 
rol), Poly((styrol-s-acrylnitrU-s-styrolsulfonsaurc-NatriumsalzV Poly((styrol-s-acrylainido-2-methylpropan- 
s ulf onsaure-Natriumsalz}- b-s ty rol) , Poly((styrol-s-aci7mitrti-s-acTyLaimdo-2-^ 

methylmethacrylat); Poly((styrol-s-styrolsuffonsauie-Natriu^ Poly((styrol-s-acrylnitril-s- 
styrolsulfonsaure-Natriumsalz)-b-methylniethacrylat), Poly((styrol-s-aaylainido-2-mcthylpropansulfonsaurc-Natrium- 
salz)-b-methylmethacrylat), Poly((styrol-s-acrylmnil-s-acrylariri^^ 

methacrylat); Poly((styrol- s- styrols ulfonsaure-Natriumsalz>b-^ylmethacry lat), Poly((stytol-s-aCTylnitril-s-styrolsul- 

fonsaui^Natriumsalz)-b-ethylmethacrylat), Poly((styroi-s-acrylamido-2-methylpropansulfonsaure-Nato 

ethy lmethacry lat), Poly((styrol-s-acry Ini tril-s-acrylami do-2-methylpropansulfonsaure-Natriumsa^ 

lat); Poly((styrol-s-styrobulfonsaure-Nato Poly((styrol-s-aciylnitril-s-styrolsulfonsaure- 

Natriumsalz)-b-propylmethacrylat), Poly((styrol-s-acrylamido-2-methylpropansulfcmsa^^ 

thacryiat), Poly((styix>l-s-acrymitril-s-aerylaim^ 

Poly((styrol-s-styrolsulfonsaure-Natriumsalz)-b-butylmethac[ylat), Poly((styrol-s-acrylnitril-s-styrolsulfonsaure^Natri- 
umsalz)-b-butylmethacrylat), Poly((styrol-s-aci7lamido-2-meUiylpropansulfonsaure-Nato 

Poly((styrol-s-aci7lmtril-s-acrylaim Poly((styrol- s-sty- 

rolsulfonsaure-Natriumsalz)-b-methylacrylat), Poly((styrol-s-acrylnitril-s-styrolsulfonsaure-Natriumsalz^ 
acrylat), Poly((styrol-s-acrylamido-2-memylpropansuifo^ Poly((styrol-s-acrylni- 
tril-s-acrylanrido-2-memylpropansulfonsa^e^ Poly((styrol-s-styrolsulfonsaure-Natrium- 
salz)-b-ethylacrylat), Poly((styrol-s-aci7mitril-s-styrolsutf^^ Poly((styrol-s-acryla- 
mido-2-methylpropansulfonsaure-Natriumsalz)-b-e Poly((styrol-s-acrylnitril-s-acrylamido-2-methylpro- 
pansulfonsaui©-Nalriumsalz)-b-propylacrylat); Poly((styrol-s-styrolsuffonsa^e~^ Poiy- 
((styiol-s-aciymitril-s-styrolsuff^ Poly((styroi-s-acrylamido-2-methylpropansul- 
fonsaure^Natriumsalz)-l>propylacrylat), Poly((styrol-s-acrylnitril-s-acrylaiiudo-2-methylpropansiilfonsa 
saiz)-b-butylacrylat); Poly((styrol-s-styiolsutfonsa^-Na Poly((styrol-s-acrylnitril-s- styrol- 

sulfonsaurc-Natriunisalz)-b-butylacrylat) und Poly( (styrol-s-acrylamido-2-methylpropansulfonsaiirc-Natriums alz)-b- 
butylacrylat). 

[0063] Eine erfindungsgemaBe Bindemittelzusammensetzung kann beispielsweise nur eines der oben genannten 

B lockcopolymeren aufweisen. Es ist jedoch ebenfalls im Rahmen der vorliegenden Erfindung vorgesehen, daB eine er- 

findungsgemaBe Bindemittelzusammensetzung zwei oder mehr der genannten Blockcopolymeren aufweist 

[0064] Neben den genannten Blockcopolymeren kann eine erfindungsgemaBe Bindemittelzusammensetzung noch 

weitere Polymere aufweisen. Geeignete weitere Polymere sind beispielsweise durch radikalische Polymerisation herge- 

stellte statistische Copolymere. Ebenfalls als weitere Polymere geeignet sind beispielsweise Polyadditions- oder Poly- 

kondensationsprodukte wie Polyester; Polyether, Polycarbonate, Polylactone, Polyamide oder Polyurethane. 

[0065] Neben den obengenannten Polymeren oder dem Gemisch aus zwei oder mehr der obengenannten Polymeren 

enthalten die erfindungsgemaBen Bindemittelzusammensetzungen noch mindestens 2 Gew.-% eines nicht-magnetischen 

und nicht-magnetisierbaren organischen oder anorganischen Feststofifs. 

[0066] Unter einem "FeststofF wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein Stoff verstanden, der bei Raumtem- 
peratur, d. h., bei etwa 20°C, in fester Form vorliegt 

[0067] Als Feststoffe eignen sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung alle Feststoffe, deren Form und GroBe eine 
Einarbeitung der Feststoffe in eine erfindungsgemaBe Bindemittelzusammensetzung ermoglichen. Vorzugsweise liegen 
die im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbaren Feststoffe in Teilchenform (Partikelform) oder in Form von Fa- 
sem vor. Unter einer Teilchenform wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung beispielsweise eine Kugelform, Nadel- 
form, Wiirfelform, Prismenform oder dergleichen verstanden. Teilchenrbrmige Feststoffe, wie sie im Rahmen der vor- 
liegenden Erfindung eingesetzt werden konnen, weisen vorzugsweise eine maximale Ausdehnung von etwa 1 mm, vor- 
zugsweise jedoch weniger, beispielsweise maximal etwa 500 jam auf. 

[0068] Die Ausdehnung der im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbaren teilchenformigen Feststoffe wird im 
folgenden auch als "TeilchengroBe" bezeichnet Der Begriff TeilchengroBe" stellt dabei einen Durchschnittswert dar. 
Dieser Durchschnittswert besagt, daB etwa 50% der Teilchen eine GroBe aufweisen, die in einem Bereich von ± 10% des 
als TeilchengroBe angegebehen Wertes liegt. Fur die Untergrenze der TeilchengroBe der im Rahmen der vorliegenden Er- 
findung einsetzbaren Feststoffe, sofern sie in Teilchenform vorliegen, gilt ein Wert von etwa 1 Nanometer. Im Rahmen 
einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform weisen die im Rahmen der vorliegenden Erfindung eingesetzten, teilchen- 
formigen Feststoffe eine TeilchengroBe von etwa 0,5 bis etwa 300 um auf. 

[0069] Im Rahmen einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung konnen die Feststoffe auch als Fasern, 
Fasermatten, Fasergeflechte oder Faserkurzschnitte vorliegen. Geeignete Fasern konnen beispielsweise eine Lange von 
etwa 500 um oder mehr aufweisen, beispielsweise bis zu etwa 5 cm. Als Fasern eignen sich insbesondere Faserkurz- 
schnitte mit einer Lange von etwa 1 mm bis etwa 3 cm. 
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[0070) . Als nicht-magnetische anorganische teilchenformige Fullstoffe und Pigmente kommen beispielsweise RuB, 
Graphit, Metalle, Metalloxide, Metailcarbonate, Metallsulfate, Metallnitride, Metallcarbide, Metallsulfide, Carbonate 
oder Silikate (beispielsweise Talk, Ton, Glimmer, Kieselerde) in Betracht Beispielhaft genannt werden konnen UO2 
(Rutil oder Anatase), T\O x Ceroxid, Zinnoxid, Wolframoxid, Antimonoxid, ZnO, ZrO^ SiC>2, G2P3, CC-AI2O3, p-Al 2 C>3, 
J-M2O3, a-Fe 2 03, Aluminiumhydroxid, Goethit, Korund, Siliziumnitrid, Titancarbid, Magnesumoxid, Bornitrid, Mo- 5 
lybdansulfid, Kupferoxid, MgC(>3, CaC03, BaCOj, S1CO3, BaSO^ CaSC>4, Siliriumcarbid und Titancarbid. Diese Ver- 
bindungen konnen entweder einzeln oder in Kombination miteinander voriiegen und sind in Form und GroBe nicht be- 
schrankt Die Verbindungen miissen nicht in reiner Form voriiegen sondem konnen mit anderen \erbindungen oberfla- 
cbenbehandelt sein. 

[0071] Als organische Fiillstoffe eignen sich beispielsweise Kunststoffmehle, insbesondere aus Polyethylen, Polypro- 10 
pylen, Polystyrol oder Poly amid. Ebenfalls geeignet sind CeUulosepulver, Starke, Holzmehl oder Holzspane. Als orga- 
nische Pigmente eignen sich beispielsweise Monoazopigmente, wie C. I. Pigment Brown 25; C L Pigment Orange S. 13, 
36 und 67; C. L Pigment Red I, 2, 3, 5, 8, 9, 12, 17, 22, 23, 31, 48 : 1, 48 : 2, 48 : 3, 48 : 4, 49, 49 : 1, 52 : 1, 52 : 2, 53, 
53 : 1,53 : 3,57 : 1,63,251, 112, 146, 170, 184, 210 und 245; C L Pigment Yellow 1, 3, 73, 74, 65, 97, 151 und 183;Dis- 
azopigmenten, wie C. L Pigment Orange 16, 34 und 44; C. I. Pigment Red 144, 166, 214 und 242; C. L Pigment Yellow 15 
12, 13, 14, 16, 17, 81, 83, 106, 113, 126, 127, 155, 174, 176 und 188; Anthanthronpigmenteri, wie C I. Pigment Red 168 
(C. I. Vat Orange 3); Anthracbinonpigmenten, wie C. I. Pigment Yellow 147 und 177, C. L Pigment Violet 31; Anthra- 
pyrirnidinpigmenten, wie C. I. Pigment Yellow 108 (C. I. Vat Yellow 20); Chinacridonpigmeoten, wie C I. Pigment Red 
122, 202 und 206; C. L Pigment Violet 19; Chinophthalonpigmenten, wie C L Pigment Yellow 138; Dioxazinpigmenten, 
wie C. I. Pigment violet 23 und 37; Flavanthronpigmenten, wie C L Pigment Yellow 24 (C I. Vat Yellow I); Indanthron- 20 
pigmenten, wie C. I. Pigment Blue 60 5 (C. I. Blue 4) und 64 (C. I. \&t Blue 6); Isoindolinpigmenten, wie C I. Pigment 
Orange 69; C. L Pigment Red 260; C I. Pigment Yellow 139 und 185; Isomdolinonpigmenten, wie C. L Pigment Orange 
61; C. I. Pigment Red 257 und 260; C. I. Pigment Yellow 109, 110, 173 und 185;Isoviolanthronpigmenten, wie C. I. Pig- 
ment Violet 31 (C. I. Vat Violet I); Metallkomplexpigmenten, wie C L Pigment Yellow 117, 150 und 153; C. I. Pigment 
Green 8; Perinonpigmenten, wie C I. Pigment Orange 43 (C. I. Vat Orange 7); C. I. Pigment Red 194 (C. I. Vat Red 15); 25 
Perylenpigmenten, wie C. I. Pigment Black 31 und 32; C. I Pigment Red 123, 149, 178 und 179 (C. I. Vat Red 23), 190 
(C. I. Vat Red 29) und 224; C I. Pigment Violet 29; Phthalocyaninpigmenten, wie C L Pigment Blue 15, 15 : 1, 15 : 2, 
15 : 3, 15 : 4, 15 : 6 und 16; C L Pigment Green 7 und 36; Pyranthronpigmenten, wie C. L Pigment Orange 51; C. I. Pig- 
ment Red 216 (C. L Vat Orange 4); Thioindigopigmenten, wie C. I. Pigment Red 88 und 181 (C. L Vat Red I); C. I. Pig- 
ment Violet 38 (C I. Vat Violet 3); Triarylcarboniumpigmenten, wie C. I. Pigment Blue 1, 61 und 62; C. I. Pigment Green 30 
I; C. L Pigment Red 81, 81 : 1 und 169; C. I. Pigment Violet 1, 2, 3 und 27; sowie C.L PigmentBlack I (Anilinschwarz); 
C. L Pigment Yellow 101 (Aldazingelb); C I. Pigment Brown 22; Kupenfarbstoffe (auBer den bereits oben genannten), 
wie C I. Vat Yellow 2, 3,4, 5, 9, 10, 12, 22, 26, 33, 37, 46, 48, 49 und 50; C.L Vat Orange 1, 2,5, 9, 11, 13, 15, 19, 26, 29, 
30 und 31; C. I. Vat Red 2, 10, 12, 13, 14, 16, 19, 21, 31, 32, 37, 41, 51, 52 und 61; C I. Vat Violet 2, 9, 13, 14, 15, 17 und 
21; C. I. Vat Blue I (C. L Pigment Blue 66), 3, 5, 10, 12, 13, 14, 16, 17, 18, 19, 20, 22, 25,26,29, 30, 31, 35, 41, 42, 43, 35 
64, 65, 66, 72 und 74; C I. Vat Green 1 , 2, 3, 5, 7, 8, 9, 13, 14, 17, 26, 29, 30, 31, 32, 33, 40, 42, 43, 44 und 49; C. I. Vat 
Brown 1, 3, 4, 5, 6, 9, 11, 17, 25, 32, 33, 35, 38, 39, 41, 42, 44, 45, 49, 50, 55, 57, 68, 72, 73, 80, 81, 82, 83 und 84; C. I. 
Vat Black 1, 2, 7, 8, 9, 13, 14, 16, 19, 20, 22, 25, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 34, 36, 56, 57, 58, 63, 64 und 65; anorganische 
Pigmente, in Form von WeiBpigmenten, wie Titandioxid (C. I. Pigment White 6), ZinkweiB, Farbenzinkoxid; Zinksulfid, 
Lithopone, BleiweiB; Schwarzpigmente, wie Eisenoxidschwarz (C. L Pigment Black 11), Esen-Mangan-Schwarz, Spi- 40 
nellschwarz (C. L Pigment Black 27), RuB (C. I. Pigment Black 7); Buntpigmente, wie Chromoxid, Chromoxidhydrat- 
griin; Chromgriin (C. I. Pigment Green 48); Kobaltgriin (C. I. Pigment Green 50); Ultramaringriin; Kobaltblau (C. I. Pig- 
ment Blue 28 und 36); Ultramarinblau; Eisenblau (C. L Pigment Blue 27); Manganblau; Ultramarinviolett; Kobalt- und 
Manganviolett; Eisenoxidrot (C. I. Pigment Red 101); Cadmiumsulfoselenid (C. L Pigment Red 108); Molybdatrot (C. I. 
Pigment 5 Red 104); Ultramarinrot; Eisenoxidbraun, Mischbraun, Spinell- und Korundphasen (C. I. Pigment Brown 24, 45 
29 und 31); Chromorange; Eisenoxidgelb (C. I. Pigment Yellow 42); Nickeltitangelb (C. L Pigment Yellow 53; C. L Pig- 
ment Yellow 157 und 164); Chromtitangelb; Cadmiumsulfid und Cadmiumzmksulfid (C L Pigment Yellow 37 und 35); 
chromgelb (C. I. Pigment Yellow 34), Zinkgelb, Erdalkalichromate, Neapelgelb; Bismutvanadat (C. L Pigment Yellow 
184); Interferenzpigmente, wie Metalleffektpigmente auf der Basis beschichteter Metallplattchen; Perlglanzpigmente 
auf der Basis metalloxidbeschichteter Glirnmerplattchen ; Flussigkristallpigmente. 50 
[0072] Als faserfbrmige FeststofFe eignen sich insbesondere anorganische Fasern, beispielsweise Glasfasern, Glasku- 
geln oder organische Fasern, die naturlichen oder synthetischen Ursprungs sein konnen. Geeignete synthetische organi- 
sche Fasem sind beispielsweise Polyester-, Polyether-, Polyurethan-, Polyarnid- oder Poiyolefinfasern, vorzugsweise 
solche Fasern, die eine mechanische Stabilisierung der Bindemittelzusammensetzung im Anwendungszustand bewirken. 
Als naturliche organische Fasern eignen sich beispielsweise Cellulosefasem wie Baumwolle, Flachs, Hanf, Sisal, Kokos- 55 
fasern und dergleichen. 

[0073] Die erfindungsgemaBen Bindemittelzusammensetzungen konnen jeweils einen einzelnen der oben genannten 
FeststofFe enthalten. Es ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung jedoch ebenso vorgesehen, daB die erfindungsgema- 
6 en Bindemittelzusammensetzungen ein Gemisch aus zwei oder mehr der genannten FeststofFe aufweisen. 
[0074] Die erfindungsgemaBen Bindemittelzusammensetzungen enthalten die genannten Feststoffe in einer Menge . 60 
von mindestens etwa 2 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Bindemittelzusammensetzung, vorzugsweise jedoch in dar- 
iiber liegenden Mengen. Beispielsweise konnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen die Feststoffe in einer 
Menge von mindestens etwa 5 Gew.-%, 10 Gew.-%, 20 Gew.-% oder dariiber, beispielsweise etwa 30, 40, 50, 60, 70, 80 
oder mehr als 90 Gew.-%, beispielsweise bis zu 98 oder 99 Gew.-%, enthalten. 

[0075] Dariiber hinaus konnen die erfindungsgemaBen Bindemittelzusammensetzungen noch Dispergierhilfsmittel 65 
oder Wasser oder weitere Zusatzstoffe wie Gleitmittel, Ldsemittel, Antioxidantien, Stabilisatoren, Verdickungshilfsmit- 
tel, Rheologiehilfsmittel, Verlaufshilfsmittel, Benetzer oder Feuchthaltemittel, beispielsweise eine Kombination aus N- 
Methylpyrralidon und Triethylenglykolmonobutylether, oder Gemische aus zwei oder mehr der genannten Zusatzstoffe 
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enthalten. Gecignete Verbindungen lassen sich beispielsweise der Fachliteratur entaehmen. 

[0076] Ais Gieitmittel konnen insbesondere Orbonsauren mit etwa 10 bis etwa 20 C-Atomen, insbesonderc Stearin- 
saure oder Palrnitinsaure oder Derivate von Carbonsauren wie dereo Salze, Ester oder Amide, oder Gemische aus zwei 
oder mehr da von, eingesetzt werden. 

5 [007T|. Die erfindungsgemaBen Bindemi ttelzusammenselzungen Lassen sich durch Vermischen der oben gen arm ten Po- 
lymeren mit den entsprechenden Feststoffen erhalten. Gegenstand der vorliegendeo Erfindung ist daher auch ein Verfah- 
ren zur Herstellung einer erfindungsgemaBen Bindemi ttelzusanunensetzung, bei dem ein durch radikalische Polymerisa- 
tion herstellbares Blockcopoly meres mit mindestens zwei Blocken unterschiedlicher Monomerenzusammensetzung mit 
mindestens einem Rahmen dieses Textes definierten Feststoflf dispergiert winL 

10 [0078] Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Bindemittel zusammensetzungen konnen daher ein durch radikalische 
Polymerisation herstellbares Blockcopolymeres mit mindestens zwei Blocken unterschiedlicher Monomerenzusammen- 
. setzung, oder ein Gemisch aus zwei oder mehr solcher Blockcopolyrneren mit einem magnetischen Pigment, oder einem 
Gemisch aus zwei oder mehr Feststoffen, beispielsweise in Abmischung mit einem oder mehreren Losemitteln und ge- 
gebenenfalls zusammen mit Dispergierhilfsmitteln, weiteren Bindemitteln und weiteren Zusatzstoffen wie Gleitmitteln 

15 zusammen dispergiert werden. In einer bevorzugten Ausruhrungsform werden die Hauptkomponenten in der erfindungs- 
gemaBen Bindemittelzusammensetzung, also insbesondere die Feststoffe und die polymeren Bindemittel zunachst unter 
. Zusatz von wenig Losemidel zur einer teigartigen Masse verrrtengt und anschliefiend innig miteinander, z. B . durch Kne- 
ten, vermischt und erst anschliefiend dispergiert. 

[0079] So kann anschlieBend beispielsweise in einer Dispergierapparatur, z. B. einer Topfkugelmuhle oder einer Ruhr- 
. 20 werksmuhle, aus einem teilchenfbrmigen Feststoff und den weiteren, angeteigten Inhaltsstoffen der Bindemittelzusam- 
mensetzung oder einer Losiing der eingesetzten Bindemittel, vorzugsweise in einem organischen LosemitteL, unter Zu- 
satz von Gieitmittel und eventuell geringen Mengen eines Dispergiennittels, die erfindungsgemaBe Bindemittelzusam- 
mensetzung hergestellt werden. 

[0080] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein \ferfahren zur Herstellung einer Bindemittelzusam- 
25 mensetzung, bei dem ein durch radikalische Polymerisation herstellbares Blockcopolymeres mit mindestens zwei Blok- 
ken unterschiedlicher Monomerenzusammensetzung, und mindestens 2Gew.-% mindestens eines nichtmagnetischen 
und nicht magnetisierbaren anorganischen oder organischen Feststoffs vermischt werden oder mindestens 2Gew.-% 
mindestens eines nichtmagnetischen und nicht magnetisierbaren anorganischen oder organischen Feststoffs bereits wah- 
rend der Herstellung des durch radikalische Polymerisation herstellbaren Blockeoporymeren vorliegen. 
30 [0081] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung einer erfindungsgemaBen Bindemittelzusam- 
mensetzung oder einer nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Bindemittelzusammensetzung zur Herstel- 
lung von Lacken, Farben, AnstrichstofiFen, Tinten, beispielsweise fur Tmtenstrahldrucker, Druckfarben oder Rostschutz- 
mitteln oder zum Einfarben von Kunststoffen, Papier, Textilien, Zement,Beton, Keramik, Glas, Emaille, Kosmetika oder 
Lebensmitteln. 

35 [0082] Die erfindungsgemaBen Bindemittelzusammensetzungen konnen dabei in Form von waBrigen Dispersionen, 
als Feststoffe, Schmelzen oder als Losungen vorliegen. 

[0083] Zur Herstellung der Bmdemittelzusammensetzungen mischt man beispielsweise den Fullstoff bzw. das Pigment 
in Form eines wasserhaltigen PreBkuchens oder in Form eines trockenen Pigment- oder Fiallstofrpulvers zusammen mit 
einem oder mehreren erfindungsgemaBen Dispergiermitteln in Wasser, organischen Losemitteln oder in Substanz und 

40 dispergiert oder knetet in einer geeigneten Apparatur vor. Die erhaltene Mischuhg kann anschlieBend in einer Muhle ge- 
mahlen werden, um die gewiinschte TeilchengroBenverteilung einzustellen. AnschlieBend konnen weitere Hilfsmittel zu- 
gegeben werden. SchlieBlich wird die Endeinstellung der Zubereitung dadurch vorgenommen, daB, sofern gewiinscht, 
entsprechende Mengen Wasser oder organische Losemittel sowiegegebenenfalls weitere der oben beschriebenen Zusatz- 
stoffe zugesetzt werden. AnschlieBend wird die Zubereitung beispielsweise mit Hilfe einer Filtriervorrichtung mit Fein- 

45 abtrennung im Bereich von etwa 10 bis etwa 1 um und gegebenenfalls anschlieBend mit einer weiteren Filtriervorrich- 
tung mit einer Feinabtrennung im Bereich von etwa 1 bis etwa 0,5 um behandelt 

[0084] Im folgenden soli die vorliegende Erfindung nunmehr anhand einiger Beispiele erlautert werden. 

Beispiele 

50 

Beispiel 1 

Synthese eines polymeren Umsetzungsproduktes aus Acrylsaure und Styrol 

55 [0085] 224 g Wasser und 15,4 g einer 25%igen Ammoniaklosung in Wasser wurden auf 80°C erhitzt. Durch 2 Tropf- 
trichter wurden dann innerhalb von 30 Minuten parallel 3 g 1,1-Diphenylethen (gelost in 45 g Acrylsaure) und 4,73 g 
Ammoniumperoxodisulfat (gelost in 22,4 g Wasser) zugetropft Der Ansatz wurde insgesamt 4 Stunden auf 80°C gehal- 
ten. 101 g dieses Ansatzes wurden mit 25 g Wasser, 40 ml einer 25%igen Ammoniak-Losung in Wasser und 38 g Styrol 
versetzt und anschlieBend 1 3 Stunden bei 90°C gehalten. Man erhielt ein weiBes wasserquellbares Polymeres. 

60 

Beispiel 2 

Synthese eines polymeren Umsetzungsproduktes aus Methylmethacrylat und Styrol 

65 [0086] 125 g einer 25%igen Ammoniak-Losung in 125 g Wasser wurden vorgelegt und das Olbad auf 90°C gehalten. 
Durch 2 Tropftrichter wurden dann innerhalb von 60 Minuten parallel 6 g 1,1-Dephenylethen (geldst in 125 g Methyl- 
methacrylat) und 4,73 g Ammoniumperoxodisulfat (gelost in 22,4 g Wasser) zugetropft AnschlieBend wurden noch ein- 
mal 4,73 g Ammoniumperoxodisulfat (gelost in 22,4 g Wasser) innerhalb einer Stunde zugetropft Der Ansatz wurde 
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dann noch eine weitere Stunde bei 90°C gchalten. Zu diesem Ansatz wurden 65 g Styrol zugegeben und die Olbadtem- 
peratur fur 4 Stunden auf 100°C erhohL 

Beispiel 3 

Synthese eines polymeren Umsetzungsproduktes aus Methacrylsaure und Hydroxyethylacrylat 

[0087] 112 g Wasser und .112 g einer 25%igen Arrimoniak-Ldsung in Wasser wurden vorgelegt und auf 90°C erhitzL 
AnschlieBend wurden 9,46 g Ammoniurnperoxodisulfat (gelost in 45 g Wasser) innerhalb von 30 Minuten und 6 g 1,1- 
Diphenylethen (gelost in 107,5 Methacrylsaure) schnell zugetropft AnschlieBend wurden noch einmal 9,46 g Ammoni- 
urnperoxodisulfat {gelost in 45 g Wasser) innerhalb von 30 Minuten zugetropft Nach der Zugabe wurde der Ansatz fur 5 
Stunden bei 90°C gehalten. AnschlieBend wurde 1 mol Hydroxyethylacrylat zugegeben und der Ansatz fur 5 Stunden bei 
90°C gehalten. 

Beispiel 4 

Synthese eines polymeren Umsetzungsproduktes aus Methacrylsauremethylester und N-Vinylpyrrolidon 

[0088] 360 g Wasser wurden vorgelegt und auf 75°C gehalten. AnschlieBend wurden parallel 10 g 1,1-Diphenylethen 
(gelost in 200 g Methacrylsauremethylester) und 10,3 g Ammoniurnperoxodisulfat (gelost in 100 g Wasser) innerhalb 
von 60 Minuten und 9,2 g einer 25%igen Ammoniak-Losung (gelost in 100 g Wasser) innerhalb von 90 Minuten zuge- 
tropft Der Ansatz wurde anschlieBend noch 3 Stunden bei 75°C gehalten. Danach wurden zu 100 g der oben beschrie- 
benen Dispersion 20,4 g N-Vinylpyrrolidon gegeben und der Ansatz 6 Stunden bei 75°C gehalten. 

Beispiels 5 

Synthese eines polymeren Umsetzungsproduktes aus Mediacrylsaurernethylester und N-Vinylformamid 

[0089] 360 g Wasser wurden vorgelegt und auf 75°C gehalten. AnschlieBend wurden parallel 10 g 1,1-Diphenylethen 
(gelost in 200 g Methacrylsauremethylester) und 10,3 g Ammoniurnperoxodisulfat (gelost in 100 g Wasser) innerhalb 
von 60 Minuten und 9,2 g einer 25%igen Ammoniak-Losung (gelost in 100 g Wasser) innerhalb von 90 Minuten zuge- 
tropft Der Ansatz wurde anschlieBend noch 3 Stunden bei 75°C gehalten. Danach wurden zu 100 g der oben beschrie- 
benen Dispersion 25 g N-Vinylformarnid gegeben und der Ansatz 6 Stunden bei 75°C gehalten. 

Beispiel 6 

Synthese eines polymeren Umsetzungsproduktes aus Memacrylsauremethylester und Hydroxyethylacrylat 

[0090] 360 g Wasser wurden vorgelegt und auf 90°C gehalten. AnschlieBend wurden parallel 10 g 1,1-Dephenylethen 
(geldst in 200 g Methacrylsauremethylester) und 103 g Ammoniumperoxodisulfat (gelost in 100 g Wasser) innerhalb 
von 60 Minuten und 9,2 g einer 25%igen Ammoniak-Losung (gelost in 100 g Wasser) innerhalb von 90 Minuten zuge- 
tropft Der Ansatz wurde anschlieBend noch 3 Stunden bei 90°C gehalten. Danach wurden zu 100 g der oben beschrie- 
benen Dispersion 25 g Hydroxyethylacrylat gegeben und der Ansatz 6 Stunden bei 90°C gehalten. 

Beispiel 7 

Synthese eines polymeren Umsetzungsproduktes aus Methacrylsauremethylester, Acrylnitril und Styrol 

[0091] 360 g Wasser wurden vorgelegt und auf 90°C gehalten. AnschlieBend wurden parallel 10 g 1,1-Diphenylethen 
gelost in 200 g Memacrylsauremethylester, und 10,3 g Ammoniumperoxodisulfat gelost in 100 g Wasser innerhalb von 
60 Minuten und 9,2 g 25%ige Ammoniak-Losung (gelost in 100 g Wasser) innerhalb von 90 Minuten zugetropft. Der 
Ansatz wurde anschlieBend noch 3 Stunden bei 90°C gehalten. Danach wurden zu 100 g der oben beschriebenen Disper- 
sion 17,2 g Styrol und 1 g Acrylnitril gegeben und der Ansatz 6 Stunden bei 90°C gehalten. 

Beispiel 8 

Synthese eines polymeren Umsetzungsproduktes aus Acrylsaure-n-butylester und Styrol 

[0092] 360 g Wasser wurden vorgelegt und das Olbad auf 90°C erhitzt Durch 3 Tropftrichter wurden dann innerhalb 
von 180 Minuten parallel 11,1 g 1,1-Diphenylethen (gelost in 256 g n-Butylacrylat) und 10,7 g Natriumperoxodisulfat 
(gelost in 100 g Wasser) und innerhalb von 120 Minuten 2,3 g Natriumhydroxid, (gelost in 100 g Wasser) zugetropft 
Das Olbad wurde insgesamt 6 Stunden auf 90°C gehalten. Nach Abtrennen der waBrigen Phase wurden zum verbleiben- 
den Polymeren 138 g Styrol zugegeben und das Olbad 6 Stunden auf 115°C gehalten. AnschlieBend wurden 169 g n-Bu- 
tylacrylat zugegeben und das Olbad 6 Stunden auf 115°C gehalten. 
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Beispiel 9 

Syn these eines polymeren Urnsetzungsproduktes aus Methacrylsauremethylester und Styrol 

[0093] 180 g Wasser wurdeo vorgelegt und auf 90°C gehalten. Dann wurden parallel aus drei Tropftrichtern 3 g cis- 
Stilben (gelost in 50 g Methylmethacrylat) und 5 g einer 25%igen Ammomak-Losung (gelost in 50 g Wasser) innerhalb 
von 60 Minuten zugetropft und 5,1 g Ammoniumperoxodisulfat (gelost in 50 g Wasser) innerhalb von 90 Minuten zuge- 
tropfL AnschlieBend wurde der Ansatz noch weitere 4,5 Stunden auf 90°C gehalten. Man erhiek ein Polymeres mit M*, = 
54,200 g/mol und einer Polydispersitat von 2,4. 70 g der oben beschriebenen Polymeixiispersion wurden auf 115°C er- 
hitzt und 50 g Styrol zudosiert Der Ansatz wurde dann 6 Stunden bei 115°C gehalten. 

Beispiel 10 

Synthese eines polymeren Umsetzungsproduktes aus Mediacrylsautemethylester und Styrol 

[0094] 180 g Wasser wurden vorgelegt und auf 90°C gehalten. Dann wurden parallel aus drei Tropftrichtern 3 g trans- 
Stilben (gelost in 50 g Methylmethacrylat) und 5 g einer 25%igen Ammomak-Losung (gelost in 50 g Wasser) innerhalb 
von 60 Minuten zugetropft und 5,1 g Ammoniumperoxodisulfat (gelost in 50 g Wasser) innerhalb von 90 Minuten zuge- 
tropft AnschlieBend hielt man den Ansatz noch weitere 4,5 Stunden auf 90°C. Man erhielt ein Polymeres mit M«, = 
46.800 g/mol und einer Polydispersitat von 2,9. 70 g der oben beschriebenen Polymerdispersion wurden auf 115°C er- 
hitzt und 50 g Styrol zudosierL Der Ansatz wurde dann 6 Stunden bei 115°C gehalten. Man erhielt ein Polymeres mit M*, 
= 168.000 g/mol und einer Polydispersitat von 4,2. 

Beispiel 11 

Synthese eines polymeren Umsetzungsproduktes aus Methacrylsauremethylester 

[0095] 1 80 g Wasser wurden vorgelegt und auf 90°C gehalten. Dann wurden parallel aus drei Tropftrichtern 5 g 4,4-Bi- 
nylidenbis(N^-dimethylanilin) (gelost in 100 g Methacrylsauremethylester) und 4,6 g einer 25%igen Ammoniak-Lo- 
sung (gelost in 100 g Wasser) innerhalb von 60 Minuten zugetropft und 5,1 g Ammoniumperoxodisulfat (gelost in 100 g 
Wasser) innerhalb von 90 Minuten zugetropft Der Ansatz wurde weitere 4 Stunden auf 90°C gehalten. Man erhielt ein 
Polymeres mit M w = 2. 150 g/mol und einer Polydispersitat von 1 J2. 

Beispiel 12 

Synthese eines polymeren Umsetzungsproduktes aus Memacry lsauremethy lester 

[0096] 360 g Wasser wurden vorgelegt und auf 90°C gehalten. AnschlieBend wurden parallel 10 g 1,1-Diphenylethen 
(gelost in 200 g Methacrylsauremethylester) und 103 g Anmioniumperoxodisulfat (gelost in 100 g Wasser) innerhalb 
von 60 Minuten und 9,2 g einer 25%igen Ammomak-Losung (gelost in 100 g Wasser) innerhalb von 90 Minuten zuge- 
tropft Der Ansatz wurde anschlieBend noch 3 Stunden bei 90°C gehalten. 

[0097] Fur die Dispergierversuche wurden direkt die Polymerdispersionen verwendet (waBrige Feststoffdispersionen) 
oder die Polymeren wurden getrocknet und in einem Losemittel oder einem Losemittelgemisch gelost. 

Dispergierversuche 

[0098] Das entsprechende Polymere aus den Synthesebeispielen (Numerierung stimmt uberein) wurde in wassriger Di- 
spersion (Feststoffgehalt 20%) mit dem Farbpigment bei Raumtemperatur vermischt 20 g SAZ-Mahlkugeln zugegeben, 
und 1 h im Red Devil geschuttelt Das FeststoflVerhaltnis von Polymer zu Farbpigment betrug 20/1 (Gewichtsverhalt- 
nis). AnschlieBend wurde die Dispersion optisch beurteilt (Tabelle 1). Polymer 12 ist ein uber die DPE-Methode herge- 
stelltes Polymethylmemacrylat. 
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Tabelle 1 



Pigment 


Polymer 2 


Polymer 6 


Polymer 12 


Polymethyl- 
methacrylat 
(Vergleichs- 
beispiel) 


Heliogen 
Blau 

L6920 


flussige, mind. 
24 h stabile Dis- 
persion 


flussige, 
mind. 24 h 
stabile Dis- 
persion 


feste, mind. 24 
h stabile Dis- 
persion 


keinerlei Dis- 
pergierwir- 
kung 


Paliogen Rot 
L3885 


flussige, mind. 
24 h stabile Dis- 
persion 


feste, mind. 
24 h stabile 

Disnersion 


feste, mind. 24 
h stabile Dis- 
pci oiun 


keinerlei Dis- 
pergierwir- 
kung 


Paliotol Gelb 
L2140HD 


Dispersion insta- 
bil 


feste, mind 
24 h stabile 
Dispersion 


feste, mind. 24 
h stabile Dis- 
persion 


keinerlei Dis- 
pergierwir- 
kung 


Paliogen 
Marron 

L3980 


flussige, mind. 
24 h stabile Dis- 
persion 


feste, mind. 
24 h stabile 
Dispersion 


feste, mini 24 
h stabile Dis- 
persion 


keinerlei Dis- 
pergierwir- 
kung 



[0099] . Die in Tabelle 1 gezeigten Dispersionen wurden anschliefiend nrit Wasser um das 20fache verdunnt, und die Di- 
spersion wiederum optisch beurteilt (Tabelle 2). 



Tabelle 2 



Pigment 


Polymer 2 


Polymer 6 


Polymer 12 


Polymethyl- 
methacrylat 
(Vergleichs- 
beispiel) 


Heliogen 
Blau 

L6920 


flussige, mind. 
24 h stabile Dis- 
persion 


flussige, 
mind. 24 h 
stabile Dis- 
persion 


flussige, mind. 
24 h stabile 
Dispersion 


keinerlei Dis- 
pergierwir- 
kung 


Paliogen Rot 
L3885 


flussige, mind. 
24 h stabile Dis- 
persion 


Dispersion 
instabil 


Dispersion in- 
stabil 


keinerlei Dis- 
pergierwir- 
kung 


Paliotol Gelb 
L2140HD 


Dispersion insta- 
bil 


flussige, 
mind. 24 h 
stabile Dis- 
persion 


flussige, mind. 
24 h stabile 
Dispersion 


keinerlei Dis- 
pergierwir- 
kung 


Paliogen 
Marron 

L3980 


flussige, mind. 
24 h stabile Dis- 
persion 


flussige, 
mind. 24 h 
stabile Dis- 
persion 


Dispersion in- 
stabil 


keinerlei Dis- 
pergierwir- 
kung 



Patentanspriiche 

1. Bindemitlelzusammensetzung, mindestens enthaltend ein durcb radikalische Polymerisation herstellbares 
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Blockcopolymeres mit mindestens zwei Blocken unterschiedlicher Monomerenzusammensetzung, und mindestens 
.2 Gew.^% mindestens eines nicht-magneuscben und nicht-magnetisierbaren anorganischen oder organischen Fest- 
stoffs. 

2. Bindemittelzusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Wassergehalt der Bindemit- 
5 telzusammensetzung weniger als 10 Gew.-% betragt 

3. Bindemittelzusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Blockcopolymere zwei 
bis zehn Blocke aufweisL 

4. Bindernittelzusammensetzung nach einem der Anspriichc 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Blockcopo- 
lymere durch ein Verfahren mindestens umfassend die folgende Stufe (i) hergestellt wurde: 

10 (i) Reaktion unter radikalischen Bedingungen eines Reaktionsgemischs, umfassend 

mindestens ein radikalisch polymerisierbares Monomeres (a) 
mindestens einen radikalischen Initiator, sowie 
eine Verbindung der Formel (I) 

is R3\ /Ri 
c=c 

U R 2 

20 worin Ri bis R4 jeweils unabbangig voneinander fur Wasserstoff, einen jeweils unsubstituierten oder substitu- 

ierten Alkylrest, Cycloalkylrest, Aralkylrest, einen unsubstituierten oder einen substituierten aromatischen 
Kohlenwasserstoffrest stehen, mit der MaBgabe, daB mindestens zwei der Reste Ri bis R4 fur einen unsubsti- 
tuierten oder einen substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffrest stehen, oder die Reste Ri und R 2 oder R 3 
und R4 jeweils paarweise fur einen substituierten oder unsubstituierten aromatischen Kohlen wasserstoff mit 6 

25 bis 18 C-Atomen und eine funktioneile Gruppe, die in Konjugation zur C-C-Doppelbindung in der allgemei- 

nen Formel I eine Mehrfachbindung zwischen einem C-Atom und einem Heteroatom aufweist, stehen, 
wobei ein Umsetzungsprodukt (A) erhalten wird und 

(ii) das in Stufe (i) erhaltene Umsetzungsprodukt (A) unter radikalischen Bedingungen in Gegenwart von 
mindestens einem, radikalisch homo- oder copolymer! sierbaren Monomeren (b) umgesetzt wird, wobei ein 

30 Umsetzungsprodukt (B) erhalten wird. 

5. Bindemittelzusammensetzung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB wahrend der Reaktion gemafi 
Stufe (i) im Reaktionsgerrrisch 10 Gew.-% Wasser oder weniger vorliegen. 

6. Bindernittelzusammensetzung nach Anspruch 4 oder 5, wobei die Stufe (1) bei einem Druck zwischen 1 und 
300 bar durchgefuhrt wird. 

35 7. Bmdenrittelzusammensetzung nach einem der Anspruche 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil von 

radikalischem Initiator zu dem mindestens einen Monomeren (a) 0,5 bis 50 Gew-%, bezogen auf die Gesamtmenge 
des Initiators und des Monomeren (a), betragt 

8. Bindemittelzusammensetzung nach einem der Anspruche 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Verbindung 
der allgemeinen Formel (I) Diphenylethylen, ein Alkoxydiphenylethylen, Dinaphthalinethyien, 4,4-Mnyliden- 

40 bis(N,N-dimemylanilin); 4,4-Vinyhdenbis(l-aminobenzol), cis-Stilben, trans-Stilben a-Phenylacrylsauremethyle- 

ster, a-Phenylmethacrylsauremethylester, a-Phenylacrylnitril, a-Phenylmethacrylnitril oder ein Gemisch aus zwei 
oder mehr davon eingesetzt wird. 

9. Bindemittelzusammensetzung nach einem der Anspruche 4 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Reaktions- 
gemisch als ein erstes Monomeres (a) Styrol, Acryl- oder Methacrylsaure, ein Q- bis Q-Alkyl- oder - hydroxy al- 

45 kylacrylat oder -methacrylat, Vinylacetat, ein substituiertes oder unsubstituiertes Vinylpyrrolidon, ein Gemisch aus 

zwei oder mehr davon, oder ein Gemisch aus einem solchen ersten Monomeren (a) mit mindestens einem weiteren 
radikalisch homo- oder copolymerisierbaren Monomeren umfaBt 

10. Bindemittelzusammensetzung nach einem der Anspruche 4 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB wahrend der 
Umsetzung 5 Gew-% Wasser oder weniger im Reaktionsgemisch vorliegen. 

50 11. Bindemittelzusammensetzung nach einem der Anspruche 4 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Blockco- 

polymere durch ein Verfahren mindestens umfassend die folgende Stufe (iii) hergestellt wurde: 

(iii) das in Stufe (ii) erhaltene Umsetzungsprodukt (B) wird unter radikalischen Bedingungen in Gegenwart 
von mindestens einem, radikalisch homo- oder copolymerisierbaren Monomeren (c) umgesetzt, wobei diese 
Umsetzung gegebenenfalls mehrfach hintereinander mit gleichen oder verschiedenen Monomeren (c) wieder- 

55 holt wird 

12. Verfahren zur Herstellung einer Bindemittelzusammensetzung, bei dem ein durch radikalische Polymerisation 
herstellbares Blockcopolymeres mit mindestens zwei Blocken unterschiedlicher Monomerenzusammensetzung, 
und mindestens 2 Gew.-% mindestens eines nicht-magnetischen und nicht-magnetisierbaren anoiganischen oder or- 
ganischen Feststoffs vermischt werden oder mindestens 2 Gew.-% mindestens eines nicht-magnetischen und nicht- 

60 magnetisierbaren anorganischen oder organischen Feststoffs bereits wahrend der Herstellung des durch radikalische 

Polymerisation herstellbaren Blockcopolymeren vorliegen. 

13. Verwendung einer Bindemittelzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 10 oder einer nach Anspruch 
1 2 hergestellten Bindemitteldispersion zur Herstellung von Lacken, Farben, Anstrichstoffen, Tinten, beispielsweise 

. fur Untenstrahldrucker, Druckfarben oder Rostschutzmitteln oder zum Einfarben von Kunststoffen, Papier, Texti- 
65 lien, Zement, Beton, Keramik, Glas, Emaille, Kosmetika und Lebensrnitteln. 
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